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Abstract of DE 19713851 (A1) 

The use of vanadium (V), molybdenum (Mo) or tungsten (W) complex compounds of formula LaMbBc(n+) 
Xd (I) as activators for especially inorganic per-oxygen compounds in aqueous detergent solutions for hard 
surfaces, especially crockery, is claimed; in which M = V, Mo or W; B = CI<->, Br<->, l<->, N03<->, CI04<- 
>, 0<2->, 02<2->, H02<->, H202, H20 or NH3; X = a counter ion, depending on the charge of the 
complex; L = an (in)organic ligand molecule linked to the central M atom by \- 2, preferably 2, 3 or 4 N or O 
atoms and by \- 3 N atoms if M = Mo; a = 1 -5; b = 1 -8; c = 0-1 0; n = the charge of the complex in the 0 to 
4+ range; d = n divided by the charge on X. Also claimed are (i) a method of cleaning such surfaces in an 
aqueous solution containing (I) and optionally other detergent constituents; and (ii) detergents containing 
(I). 
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(54) Bezeichnung: Verwendung von Komplexen des Molybdans, Vanadiums oder Wolframs zur Verstarkung der 
Bleichwirkung 



(57) Hauptanspruch: Verwendung von Komplexverbindun- 
gen der allgemeinen Formel (I), 

[L a M b B c ]"X d (I) 
in der 

M Vanadium, Molybdan oder Wolfram, 

B CI", Br, I", NO3, CIO;, OH", Of, H0 2 , O 2 ", H 2 0 2 , H 2 0 oder 

NH 3 , 

X ein Gegenion in Abhangigkeit von der Ladung des Kom- 
plexes, 

L ein organisches Ligandmolekul, das uber mindestens 2 
Stickstoff- oder Sauerstoffatome an das Zentralatom M bin- 
det, wobei in dem Fall, da(J M fur Molybdan steht, L uber 
mindestens 3 Stickstoffatome bindet, 
a eine Zahl von 1 bis 5, 
b eine Zahl von 1 bis 8, 
c eine Zahl von 0 bis 10, 

n die Ladung des Komplexes im Bereich von 0 bis 4+ und 
d eine Zahl, die sich aus n dividiert durch die Ladung von X 
ergibt, 

bedeutet und L ausgewahlt wird aus den Verbindungen ge- 
maR, Formel II, V, VI, VII und VIII, 




als Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen in walirigen 
Reinigungslosungen... 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Molybdan-, Vanadium- oder Wolf- 
ram-Komplexverbindungen zur Verstarkung der Bleichwirkung von anorganischen Persauerstoffverbindungen 
beim Bleichen von gefarbten Anschmutzungen an harten Oberflachen, und Reinigungsmittel fur harte Oberfla- 
chen, welche derartige Komplexverbindungen enthalten. 

[0002] Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoff- 
verbindungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid losen, wie Natriumperborat und 
Natriumcarbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken 
verwendet. Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Losungen stark von der Temperatur 
ab; so erzielt man beispielsweise mit H 2 0 2 oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen 
oberhalb von etwa 80°C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Tempera- 
turen kann die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter 
Bleichaktivatoren verbessert werden, fur die zahlreiche Vorschlage, vorallem aus den Stoffklassen der N-oder 
O-Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendia- 
min, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hy- 
drotriazine, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, aufterdem Carbonsaureanhydride, ins- 
besondere Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat, Nat- 
rium-isononanoyloxy-benzolsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der Literatur be- 
kannt geworden sind. Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung waftriger Peroxidflotten so weit 
gesteigert werden, daft bereits bei Temperaturen urn 60°C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der 
Peroxidflotte allein bei 95°C eintreten. 

[0003] Im Bemuhen urn energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren An- 
wendungstemperaturen deutlich unterhalb 60°C, insbesondere unterhalb 45°C bis herunter zur Kaltwasser- 
temperaturan Bedeutung. 

[0004] Bei diesen niedrigen Temperaturen laftt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in 
der Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirk- 
samere Aktivatoren zu entwickeln, ohne daft bis heute ein uberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen wa- 
re. 

Stand der Technik 

[0005] Ein Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Ubergangsmetallsalzen und -komplexen, wie 
zum Beispiel in den europaischen Patentanmeldungen EP 392 592 A2, EP 443 651 A2, EP 458 397 A2, EP 
544 490 A1 oder EP 549 271 A1 orgeschlagen, als sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht, ver- 
mutlich wegen der hohen Reaktivitat der aus ihnen und der Persauerstoffverbindung entstehenden oxidieren- 
den Intermediate, die Gefahrder Farbveranderung gefarbter Textilien und im Extremfall der oxidativen Textil- 
schadigung. In der europaischen Patentanmeldung EP 272 030 A1 werden Cobalt(lll)-Komplexe mit Ammoni- 
ak-Liganden, die aufterdem beliebige weitere ein-, zwei-, drei- und/oder vierzahnige Liganden aufweisen kon- 
nen, als Aktivatoren fur H 2 0 2 zum Einsatz in Textilwasch- oder -bleichmitteln beschrieben. Die internationalen 
Patentanmeldungen WO 96/23859 A1 , WO 96/23860 A1 und WO 96/23861 A1 betreffen den Einsatz entspre- 
chender Co(lll)-Komplexe in Mitteln zum automatischen Reinigen von Geschirr. Aus der europaischen Paten- 
tanmeldung EP 630 964 A2 sind bestimmte Mangankomplexe bekannt, welche keinen ausgepragten Effekt 
hinsichtlich einer Bleichverstarkung von Persauerstoffverbindungen haben und gefarbte Textilfasern nicht ent- 
farben, aber die Bleiche von in Waschlaugen befindlichem, von der Faser abgelostem Schmutz oder Farbstoff 
bewirken konnen. Aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 16 438 A1 sind Mangan-, Kupfer- und Co- 
balt-Komplexe bekannt, welche Liganden aus einer Vielzahl von Stoffgruppen tragen konnen und als Bleich- 
und Oxidationskatalysatoren verwendet werden sollen. Die japanische Patentanmeldung JP 6/041 593 A of- 
fenbart wasserlosliche Molybdan- oder Wolframverbindungen als Bleichaktivatoren fur Bleichmittel auf Sauer- 
stoffbasis zur Anwendung in der Textilwasche. In der internationalen Patentanmeldung WO 97/071 91 A1 , wer- 
den Komplexe unter anderem des Molybdans mit Liganden vom Salen-Typ als Aktivatoren fur Persauerstoff- 
verbindungen in Reinigungslosungen fur harte Oberflachen vorgeschlagen. Die deutsche Patentanmeldung 
DE 1 97 00 714 A1 offenbart Cobalt-, Eisen-, Kupfer-, Titan-, Vanadium-, Mangan- und Rutheniumkomplexe mit 
den Liganden Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Imidazol, Pyrazol, Triazol, 2,2'-Bispyridylamin, Tris-(2-py- 
ridylmethyl)amin, 1 ,4,7-Triazacyclononan, 1 ,4,7-Trimethyl-1 ,4,7-triazacyclononan, 1 ,5,9-Trimethyl-1 ,5,9-tria- 
zacyclododecan, (Bis-((1-methylimidazol-2-yl)-methyl))-(2-pyridylmethyl)-amin, N,N'-(Bis-(1-methylimida- 
zol-2-yl)-methyl)-ethylendiamin, N-Bis-(2-benzimidazolylmethyl)-aminoethanol, 2,6-Bis-(bis-(2-benzimidazo- 
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lylmethyl)aminomethyl)-4-methylphenol, N,N,N',N'-Tetrakis-(2-benzimidazolylmethyl)-2-hydroxy-1 ,3-diamino- 
propan, 2,6-Bis-(bis-(2-pyridylmethyl)aminomethyi)-4-methylphenol, 1 ,3-Bis-(bis-(2-benzimidazolylme- 
thyl)aminomethyl)-benzol, Sorbitol, Mannitol, Erythritol, Adonitol, Inositol, Lactose, und gegebenenfalls substi- 
tuierte Salene, Porphine und Porphyrine. Diese mussen dort allerdings in Kombination mit einem Aryl-, Alkyl-, 
Alkenyl- oder Cycloalkyl-substituierten cyclischen Anhydrid eingesetzt werden. 

Aufgabenstellung 

[0006] Die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer 
Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80°C, insbesondere im Temperaturbe- 
reich von ca. 15°C bis 45°C, zum Ziel. 

[0007] Es wurde nun gefunden, dafi bestimmte Molybdan-, Vanadium- oder Wolfram-Komplexverbindungen 
einen deutlichen Beitrag zur Reinigungsleistung gegeniiber gefarbten Anschmutzungen leisten, die sich an 
harten Oberflachen befinden, insbesondere wenn man sie in Kombination mit unter Perhydrolysebedingungen 
Peroxocarbonsaure abspaltenden Verbindungen einsetzt. 

[0008] Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Komplexverbindungen der allgemeinen Formel (I), 
[L a M b B 0 ] n X d (I) 
in der 

M Vanadium, Molybdan oder Wolfram, 

B CI", Br, I", N0 3 , CIO;, OH", Of, HO~ 2 , O 2 ", H 2 0 2 , H 2 0 oder NH 3 , 
X ein Gegenion in Abhangigkeit von der Ladung des Komplexes, 

L ein unten definiertes organisches Ligandmolekul, das Ober mindestens 2, vorzugsweise 2, 3 oder 4 Stickstoff- 
und/oder Sauerstoffatome an das Zentralatom M bindet, wobei in dem Fall, dad M fur Molybdan steht, L uber 
mindestens 3 Stickstoffatome bindet, 
a eine Zahl von 1 bis 5, 
b eine Zahl von 1 bis 8, 
c eine Zahl von 0 bis 10, 

n die Ladung des Komplexes im Bereich von 0 bis 4+ und 

d eine Zahl, die sich aus n dividiert durch die Ladung von X ergibt, 

bedeutet, als Aktivatoren fur anorganische Persauerstoffverbindungen in wa&rigen Reinigungslosungen fur 
harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr. 

[0009] Unter dem Begriff der Bleiche wird hier sowohl das Bleichen von sich auf der harten Oberflache befin- 
dendem Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleichen von in der Geschirrspulflotte befindlichem, von der 
harten Oberflache abgelostem Schmutz verstanden. 

[0010] Weiterhin betrifft die Erfindung ein VerfahrenzurReinigung von harten Oberflachen, insbesondere von 
Geschirr unter Einsatz von in waftriger, gegebenenfalls weitere Reinigungsmittelbestandteile, insbesondere 
Oxidationsmittel auf Persauerstoffbasis, enthaltender Losung, und Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, ins- 
besondere Reinigungsmittel fur Geschirr und unter diesen vorzugsweise solche fur den Einsatz in maschinel- 
len Reinigungsverfahren, die derartige Komplexverbindungen gemad allgemeiner Formel (I) enthalten. 

[0011] Die Komplexe konnen ein- oder mehrkernig sein. In einkernigen Komplexen ist c vorzugsweise 0. In 
den Komplexen gemaft allgemeiner Formel (I) weist das Zentralatom M vorzugsweise eine Oxidationszahl von 
+3 bis +6 auf. 

[0012] Die organischen Liganden (L in Formel I) werden ausgewahlt aus 
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(VIII). 

[0013] Die erfindungsgema&e Verwendung besteht im wesentlichen darin, in Gegenwart einer mit gefarbten 
Anschmutzungen verunreinigten harten Oberflache Bedingungen zu schaffen, unterdenen ein peroxidisches 
Oxidationsmittel unddie Komplexverbindungen miteinander reagieren konnen, mitdemZiel, starker oxidierend 
wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor, wenn die Reaktions- 
partner in walkiger Losung aufeinander treffen. Dies kann durch separate Zugabe der Persauerstoffverbin- 
dung und des Komplexes zu einer gegebenenfalls reinigungsmittelhaltigen Losung geschehen. Besonders 
vorteilhaft wird das erfindungsgemafte Verfahren jedoch unter Verwendung eines erfindungsgemaften Reini- 
gungsmittels fur harte Oberflachen, das die Komplexverbindung gemad allgemeiner Formel (I) und gegebe- 
nenfalls ein persauerstoffhaltiges Oxidationsmittel enthalt, durchgefuhrt. Die Persauerstoffverbindung kann 
auch separat, in Substanz oder als vorzugsweise waftrige Losung oder Suspension, zur Losung zugegeben 
werden, wenn ein persauerstofffreies Reinigungsmittel verwendet wird. 

[0014] Je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen weit variiert werden. So kommen neben rein 
waftrigen Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Losungsmitteln als Reaktions- 
medium in Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahlt, daft 
in den Losungen zwischen 10 ppm und 10% Aktivsauerstoff vorzugsweise zwischen 50 ppm und 5 000 ppm 
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Aktivsauerstoff vorhanden sind. Auch die verwendete Menge an bleichverstarkender Komplexverbindung 
hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach gewunschtem Aktivierungsgrad wird sie in solchen Mengen einge- 
setzt, da(3> 0,01 mMol bis 25 mMol, vorzugsweise 0,1 mMol bis 2 mMol Komplex pro Mol Persauerstoffverbin- 
dung verwendet werden, doch konnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch uber- oder unterschritten 
werden. 

[0015] In erfindungsgemaUen Reinigungsmitteln sind vorzugsweise 0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbeson- 
dere 0,005 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% an bleichverstarkender Komplexverbindung gemaft allgemeiner Formel (I) 
enthalten. 

[0016] Die erfindungsgemaUen Reinigungsmittel, die als Granulate, pulver- oder tablettenformige Feststoffe, 
als sonstige Formkorper, homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen konnen, konnen aulier dem ge- 
nannten bleichverstarkenden Wirkstoff im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln ublichen Inhaltsstof- 
fe enthalten. Die erfindungsgema(3>en Mittel konnen insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Ten- 
side, Persauerstoffverbindungen, wassermischbare organische Losungsmittel, Sequestrierungsmittel, Elektro- 
lyte, pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie Silberkorrosionsinhibitoren, Schaumregulatoren, zusatzliche 
Persauerstoff-Aktivatoren sowie Farb- und Duftstoffe enthalten. 

[0017] Ein erfindungsgemalles Reinigungsmittel fur harte Oberflachen kann daruber hinaus abrasiv wirkende 
Bestandteile, insbesondere aus der Gruppe umfassend Quarzmehle, Holzmehle, Kunststoffmehle, Kreiden 
und Mikroglaskugeln sowie deren Gemische, enthalten. Abrasivstoffe sind in den erfindungsgemaUen Reini- 
gungsmitteln vorzugsweise nicht uber 20 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, enthalten. 

[0018] Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist ein Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, enthaltend 
15 Gew.-% bis 65 Gew.-%, insbesondere 20 Gew.-% bis 60 Gew.-% wasserlosliche Builderkomponente, 5 
Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere 8 Gew.-% bis 17 Gew.-% Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, jeweils bezo- 
gen auf das gesamte Mittel, und 0,01 Gew.-% bis 1 Gew.-% Komplexverbindung gemaft Formel (I). Ein derar- 
tiges Mittel ist insbesondere niederalkalisch, das hei&t seine 1-gewichtsprozentige Losung weist einen 
pH-Wert von 8 bis 11 ,5, vorzugsweise 9 bis 11 auf. 

[0019] Als wasserlosliche Builderkomponenten in erfindungsgemalien Reinigungsmitteln kommen prinzipiell 
alle in Mitteln fur die maschinelle Reinigung von Geschirr ublicherweise eingesetzten Builder in Frage, zum 
Beispiel Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen, neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vor- 
liegen konnen. Beispiele hierfur sind Trinatriumphosphat, Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendi- 
phosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kali- 
umsalze beziehungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Ihre Mengen konnen im Bereich von bis 
zu etwa 60 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel liegen. Weitere 
mogliche wasserlosliche Builderkomponenten sind neben Polyphosphonaten und Phosphonatalkylcarboxyla- 
ten zum Beispiel organische Polymere nativen oder synthetischen Ursprungs vom Typ der Polycarboxylate, 
die insbesondere in Hartwasserregionen als Co-Builder wirken. In Betracht kommen beispielsweise Polyacryl- 
sauren und Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure sowie die Natriumsalze dieser Polymersau- 
ren. Handelsubliche Produkte sind zum Beispiel Sokalan® CP 5, CP 10 und PA 30 der Firma BASF: Zu den als 
Co-Builder brauchbaren Polymeren nativen Ursprungs gehoren beispielsweise oxidierte Starke, wie zum Bei- 
spiel aus der internationalen Patentanmeldung WO 94/05762 A1 bekannt, und Polyaminosauren wie Polyglu- 
taminsaure oder Polyasparaginsaure. Weitere mogliche Builderkomponenten sind naturlich vorkommende Hy- 
droxycarbonsauren wie zum Beispiel Mono-, Dihydroxybernsteinsaure, a-Hydroxypropionsaure. und Glucon- 
saure. Zu den bevorzugten organischen Builderkomponenten gehoren die Salze der Citronensaure, insbeson- 
dere Natriumcitrat. Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trinatriumcitrat und vorzugsweise Trinatriumcitrat- 
dihydrat in Betracht. Trinatriumcitratdihydrat kann als fein- oder grobkristallines Pulver eingesetzt werden. In 
Abhangigkeit vom letztlich in den erfindungsgemaften Mitteln eingestellten pH-Wert konnen auch die zu den 
genannten Co-Builder-Salzen korrespondierenden Sauren vorliegen. 

[0020] Zu den in erfindungsgemaUen Mitteln gegebenenfalls enthaltenen Enzymen gehoren Proteasen, Amy- 
lasen, Pullulanasen, Cutinasen und/oder Lipasen, beispielsweise Proteasen wie BLAP®, Optimase®, Optic- 
lean®, Maxacal®, Maxapem®, Durazym®, Purafect® OxP, Esperase® und/oder Savinase®, Amylasen wie Terma- 
myl®, Amylase-LT®, Maxamyl®, Duramyl® und/oder Ligasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® und/oder Li- 
pozym®. Die verwendeten Enzyme konnen, wie zum Beispiel in den internationalen Patentanmeldungen WO 
92/11347 A2 oder WO 94/23005 A1 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen ein- 
gebettet sein, urn sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schutzen. Sie sind in den erfindungsgemaften Reini- 
gungsmitteln vorzugsweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-%, ent- 
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halten, wobei besonders bevorzugt gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme, wie sie zum Beispiel aus den 
internationalen Patentanmeldungen WO 94/02597 A1 , WO 94/0261 8 A1 , WO 94/1 8314 A1 , WO 94/23053 A1 
der WO 95/07350 A1 bekannt sind, eingesetzt werden. 

[0021] Zusatzlich zu der Komplexverbindung gemaft Formel (I) konnen ubliche als Bleichaktivatoren bekann- 
te Ubergangsmetallkomplexe und/oder konventionelle Bleichaktivatoren, das heilM Verbindungen, die unter 
Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure und/oder Peroxocarbonsauren mit 1 
bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind die eingangs 
zitierten ublichen Bleichaktivatoren, die O- und/oder N-Acylgruppen dergenannten C-Atomzahl und/oder ge- 
gebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbe- 
sondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), 
acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1 ,3,5-triazin (DADHT), acylierte Phe- 
nylsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat, acylierte mehrwertige Alkohole, 
insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuan sowie acetyliertes Sorbit und 
Mannit, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraace- 
tylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton. 
Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 43 177 A1 kannten Kombinationen konventioneller 
Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaUen 
Verwendung wird gleichzeitig mit der bleichverstarkenden Komplexverbindung gemall Formel (I) auch eine 
derartige unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure abspaltende Verbindung verwendet. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgemader Mittel sind zusatzlich zu der Komplexverbindung gemaU 
Formel (I) 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% an derartiger unter Perhydrolyse- 
bedingungen Peroxocarbonsaure abspaltender Verbindung anwesend. Das Gewichtsverhaltnis von unter Per- 
hydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure abspaltender Verbindung zu Komplexverbindung gemalJ Formel 
(I) liegt vorzugsweise im Bereich von 100000 : 1 bis 100 : 1, insbesondere von 50000 : 1 bis 1000 : 1. 

[0022] Als Bleichmittel auf Sauerstoffbasis kommen in erster Linie Alkaliperboratmono beziehungsweise -te- 
trahydrat und/oder Alkalipercarbonat in Betracht, wobei Natrium das bevorzugte Alkalimetall ist. Der Einsatz 
von Natriumpercarbonat hat insbesondere in Reinigungsmitteln fur Geschirr Vorteile, da es sich besonders 
gunstig auf das Korrosionsverhalten an Glasern auswirkt. Das Bleichmittel auf Sauerstoffbasis ist deshalb vor- 
zugsweise ein Alkalipercarbonat, insbesondere Natriumpercarbonat. Zusatzlich oder insbesondere alternativ 
konnen auch bekannte Peroxycarbonsauren, zum Beispiel Dodecandipersaure oder Phthalimidopercarbon- 
sauren, die gegebenenfalls am Aromaten substituiert sein konnen, enthalten sein. Uberdies kann auch der Zu- 
satz geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, Boraten be- 
ziehungsweise Metaboraten und Metasilikaten sowie Magnesiumsalzen wie Magnesiumsulfat zweckdienlich 
sein. 

[0023] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen maschinellen Geschirreinigungsmittel die ublichen 
Alkalitrager wie zum Beispiel Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder Alkalihydrogencarbonate. Zu den ubli- 
cherweise eingesetzten Alkalitragern zahlen Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit einem Mol- 
verhaltnis Si0 2 /M 2 0 (M = Alkaliatom) von 1 : 1 bis 2,5 : 1 . Alkalisilikate konnen dabei in Mengen von bis zu 40 
Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Das in den 
erfindungsgemaften Mitteln bevorzugt eingesetzte Alkalitragersystem ist ein Gemisch aus Carbonat und Hy- 
drogencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat und -hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 50 
Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten sein kann. 

[0024] In einer weiteren Ausfuhrungsform erfindungsgemader Mittel sind 20 Gew.-% bis 60 Gew.% wasser- 
loslicher organischer Builder, insbesondere Alkalicitrat, 3 Gew.-% bis 20 Gew.-% Alkalicarbonat und 3 Gew.-% 
bis 40 Gew.-% Alkalidisilikat enthalten. 

[0025] Den erfindungsgemaften Mitteln konnen gegebenenfalls auch Tenside, insbesondere Aniontenside, 
zwitterionische Tenside und vorzugsweise schwach schaumende nichtionische Tenside zugesetzt werden, die 
der besseren Ablosung fetthaltiger Anschmutzungen, als Netzmittel und gegebenenfalls im Rahmen der Her- 
stellung der Reinigungsmittel als Granulierhilfsmittel dienen. Ihre Menge kann bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 10 Gew.-% betragen und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%. Ublicherweise 
werden insbesondere in Reinigungsmitteln fur den Einsatz in maschinellen Geschirrspulverfahren extrem 
schaumarme Verbindungen eingesetzt. Hierzu zahlen vorzugsweise C 12 -C 18 -Alkylpolyethylenglykol-polypropy- 
lenglykolether mit jeweils bei zu 8 Mol Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im Molekul. Man kann aber 
auch andere bekannt schaumarme nichtionische Tenside verwenden, wie zum Beispiel C 12 -C 18 -Alkylpolyethy- 
lenglykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im Molekul, 
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endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylenglykolmischether sowie die zwar schaumenden, aber okologisch 
attraktiven C 8 -C 14 -Alkylpolyglucoside mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 1 bis 4 (z. B. APG® 225 und 
APG® 600 der Firma Henkel) und/oder C 12 -C 14 -Alkylpolyethylenglykole mit 3 bis 8 Ethylenoxideinheiten im Mo- 
lekul. Ebenfalls geeignet sind Tenside aus der Familie der Glucamide wie zum Beispiel Alkyl-N-Methyl-Gluca- 
mide, in denen der Alkylteil bevorzugt aus einem Fettalkohol mit der C-Kettenlange C 6 -C 14 stammt. Es ist teil- 
weise vorteilhaft, wenn die beschriebenen Tenside als Gemische eingesetzt werden, zum Beispiel die Kombi- 
nation Alkylpolyglykosid mit Fettalkoholethoxylaten oder Glucamid mit Alkylpolyglykosiden. Auch die Anwe- 
senheit von Aminoxiden, Betainen und ethoxlierten Alkylaminen ist moglich. 

[0026] Urn einen Silberkorrosionsschutz zu bewirken, konnen in erfindungsgemaUen Reinigungsmitteln fur 
Geschirr Silberkorrosionsinhibitoren eingesetzt werden. Bevorzugte Silberkorrosionsschutzmittel sind organi- 
sche Sulfide wie Cystin und Cystein, zwei- oder dreiwertige Phenole, gegebenenfalls alkyl- oder arylsubstitu- 
ierte Triazole wie Benzotriazol, Isocyanursaure, Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Cobalt- oder Cersalze 
und/oder -komplexe, in denen die genannten Metal I e je nach Metall in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V 
oder VI vorliegen. 

[0027] Sofern die Reinigungsmittel, zum Beispiel bei Anwesenheit von Aniontensiden, bei der Anwendung zu 
stark schaumen, konnen ihnen noch bis zu 6 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% einer 
schaumdruckenden Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikonole, Gemische aus Silikonol und hy- 
drophobierter Kieselsaure, Paraffine, Paraffin-Alkohol-Kombinationen, hydrophobierter Kieselsaure, der Bis- 
fettsaureamide, und sonstiger weiterer bekannter im Handel erhaltliche Entschaumer zugesetzt werden. Wei- 
tere fakultative Inhaltsstoffe in den erfindungsgemafien Mitteln sind zum Beispiel Parfumole. 

[0028] Zu den in den erfindungsgemalien Mitteln, insbesondere wenn sie in flussiger oder pastoser Form vor- 
liegen, verwendbaren organischen Losungsmitteln gehoren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Me- 
thanol, Ethanol, Isopropanol und tert.-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und 
Propylenglykol, sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. 
Derartige wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemalien Reinigungsmitteln vorzugsweise 
nicht uber 20 Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 15 Gew.-%, vorhanden. 

[0029] Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der ubrigen Komponenten nicht von 
selbst ergebenden pH-Werts konnen die erfindungsgemafien Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, 
insbesondere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure oder Alkalihydro- 
gensulfate, oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren 
sind in den erfindungsgemaUen Mitteln vorzugsweise nicht uber 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 
6 Gew.-%, enthalten. 

[0030] Die Herstellung der erfindungsgemaften festen Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prin- 
zip bekannter Weise, zum Beispiel durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffver- 
bindung und Bleichkatalysator gegebenenfalls spatergetrennt zugesetzt werden. 

[0031] ErfindungsgemaUe Reinigungsmittel in Form wafiriger oder sonstige ubliche Losungsmittel enthalten- 
der Losungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz oder 
als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden konnen, hergestellt. 

[0032] Die erfindungsgemalien Mittel liegen vorzugsweise als pulverformige, granulare oder tablettenformige 
Praparate vor, die in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzenkompaktie- 
ren und/oder durch Spruhtrocknung der thermisch belastbaren Komponenten und Zumischen der empfindli- 
cheren Komponenten, zu denen insbesondere Enzyme, Bleichmittel und der Bleichkatalysator zu rechnen 
sind, hergestellt werden konnen. 

[0033] Zur Herstellung von erfindungsgemaUen Reinigungsmitteln in Tablettenform geht man vorzugsweise 
derart vor, daft man alle Bestandteile in einem Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mittels her- 
kommlicher Tablettenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, mit Preftdrucken im 
Bereich von 200-1 0 5 Pa bis 1 500-1 0 5 Pa verpresst. 

[0034] Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungen ausreichend 
schnell losliche Tabletten mit Biegefestigkeiten von normalerweise uber 1 50 N. Vorzugsweise weist eine derart 
hergestellte Tablette ein Gewicht von 1 5 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf, bei einem Durchmesser 
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von 35 mm bis 40 mm. 

[0035] Die Herstellung erfindungsgemaUer Mittel in Form von nicht staubenden, lagerstabil rieselfahigen Pul- 
vern und/oderGranulaten mit hohen Schuttdichten im Bereich von 800 bis 1000 g/l kann dadurch erfolgen, da(3> 
man in einer ersten Verfahrensteilstufe die Builder-Komponenten mit wenigstens einem Anteil flussiger Mi- 
schungskomponenten unter Erhohung der Schuttdichte dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - ge- 
wunschtenfalls nach einer Zwischentrocknung - die weiteren Bestandteile des Mittels, darunterden Bleichka- 
talysator, mit dem so gewonnenen Vorgemisch vereinigt. 

[0036] ErfindungsgemaUe Mittel zur Reinigung von Geschirr konnen sowohl in Haushaltsgeschirrspulmaschi- 
nen wie in gewerblichen Spulmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder mittels geeig- 
neter Dosiervorrichtungen. Die Anwendungskonzentrationen in der Reinigungsflotte betragen in der Regel 
etwa 1 bis 8 g/l, vorzugsweise 2 bis 5 g/l. 

[0037] Ein maschinelles Spulprogramm wird im allgemeinen durch einige auf den Reinigungsgang folgende 
Zwischenspulgange mit klarem Wasser und einem Klarspiilgang mit einem gebrauchlichem Klarspulmittel er- 
ganzt und beendet. Nach dem Trocknen erhalt man beim Einsatz erfindungsgemalJer Mittel ein vollig sauberes 
und in hygienischer Hinsicht einwandfreies Geschirr. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Beispiel 1 

[0038] Ein Reinigungsmittel (V1), enthaltend 45 Gew.-Teile Natriumcitrat, 5 Gew.-Teile Natriumcarbonat, 31 
Gew.-Teile Natriumhydrogencarbonat, jeweils 1 Gew.-Teil Protease- und Amylase-Granulat, 2 Gew.-Teile nich- 
tionisches Tensid sowie 10 Gew.-Teile Natriumperborat-Monohydrat und 4 Gew.-Teile N,N,N'N'-Tetraacetyle- 
thylendiamin (TAED) und Mittel gemal3> der Erfindung (M1 bis M6), die ansonsten wie V1 zusammengesetzt 
waren, aber zusatzlich jeweils 0,05 Gew.-Teile einer der in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Komplex- 
verbindungen (Verhaltnis Metall zu Ligand 1:1; Halogenide als Gegenanionen) enthielten, wurden folgender- 
malien getestet: Zur Herstellung standardisierter Teebelage wurden Teetassen in eine 70°C warme Teelosung 
25 mal eingetaucht. Anschlieftend wurde jeweils etwas der Teelosung in jede Teetasse gegeben und die Tasse 
im Trockenschrank getrocknet. Jeweils eine Tasse wurde bei 50°C 30 Minuten in 3 Liter einer geruhrten (Blatt- 
ruhrer, 80 Umdrehungen pro Minute) waUrigen Losung (Wasserharte 14°dH, Konzentration 3 g/l) des zu tes- 
tenden Mittels gehangt und die Belagsentfernung anschlie&end visuell auf einer Skala von 0 (= unverandert 
sehr starker Belag) bis 10 (= kein Belag) benotet. Die in der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen Noten der 
erfindungsgemaften Mittel M1 bis M6 liegen signifikant besser als der Wert fur das Vergleichsprodukt V1 . 

Tabelle 1 : Noten fur die Belagsentfernung 



Mittel 


Metall 


Oxidationszahl 


Ligand 


Note 


Ml 


W 


+6 


(II) 


7 


M2 


W 


+6 


(V) 


6 


M3 


V 


+3 


(VI) 


8 


M4 


W 


+6 


(VI) 


8 


M5 


W 


+5 


(VII) 


6 


M6 


W 


+5 


(VIII) 


6 


VI 








5 



[0039] Man erkennt, daft durch die erfindungsgemafte Verwendung eine signifikant bessere Bleichwirkung er- 
reicht werden kann als durch den konventionellen Bleichaktivator TAED alleine. Im wesentlichen gleiche Er- 
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gebnisse wurden erhalten, wenn man das Natriumperborat durch Natriumpercarbonat ersetzte. 

Patentanspriiche 
1. Verwendung von Komplexverbindungen derallgemeinen Formel (I), 
[L a M b B c ] n X d 



(I) 



in der 

M Vanadium, Molybdan oder Wolfram, 

B CI - Br, I , N0 3 , CI0 4 , OH , Of, H0 2 , O 2 , H 2 0 2 , H 2 0 oder NH 3 , 
X ein Gegenion in Abhangigkeit von der Ladung des Komplexes, 

L ein organisches Ligandmolekul, das uber mindestens 2 Stickstoff- oder Sauerstoffatome an das Zentralatom 
M bindet, wobei in dem Fall, daft M fur Molybdan stent, L uber mindestens 3 Stickstoffatome bindet, 
a eine Zahl von 1 bis 5, 
b eine Zahl von 1 bis 8, 
c eine Zahl von 0 bis 10, 

n die Ladung des Komplexes im Bereich von 0 bis 4+ und 

d eine Zahl, die sich aus n dividiert durch die Ladung von X ergibt, 

bedeutet und L ausgewahlt wird aus den Verbindungen gemaft Formel II, V, VI, VII und VIII, 




(II) 



CNH HN 1 
NH HN ' 





(VI) 



(VII) 



(VIII), 

als Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen in waftrigen Reinigungslosungen fur harte Oberflachen. 
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2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die zu aktivierende Persauerstoffverbin- 
dung aus der Gruppe umfassend organische Persauren, Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie 
deren Gemische ausgewahlt wird. 

3. Verwendung von Komplexverbindungen der allgemeinen Formel (I) in Reinigungslosungen fur Geschirr 
zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft man einkernige Kom- 
plexverbindungen der allgemeinen Formel (I) einsetzt, in denen c gleich 0 ist. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man gleichzeitig mitder 
Komplexverbindungen der allgemeinen Formel (I) auch eine unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbon- 
saure abspaltende Verbindung einsetzt. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft das Gewichtsverhaltnis von unter Perhy- 
drolysebedingungen Peroxocarbonsaure abspaltender Verbindung zur Komplexverbindung der allgemeinen 
Formel (I) im Bereich von 100000 : 1 bis 100 : 1, insbesondere von 50000 : 1 bis 1000 : 1 liegt. 

7. Verfahren zur Reinigung von harten Oberflachen, insbesondere von Geschirr, dadurch gekennzeichnet, 
daft man Komplexverbindungen der allgemeinen Formel (I) in waftriger, gegebenenfalls weitere Reinigungs- 
mittelbestandteile enthaltender Losung einsetzt. 

8. Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, dadurch gekennzeichnet, daft es eine Komplexverbindung der 
allgemeinen Formel (I) enthalt. 

9. Reinigungsmittel nach Anspruch 8 fur Geschirr, insbesondere fur den Einsatz in maschinellen Reini- 
gungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, daft es eine Komplexverbindung der allgemeinen Formel (I) enthalt. 

10. Mittel nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daft es 0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,005 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% Komplexverbindung der allgemeinen Formel (I) enthalt. 

11. Mittel nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daft zusatzlich zu der Komplex- 
verbindung der allgemeinen Formel (I) 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure abspaltende Verbindung anwesend ist. 

12. Mittel nach Anspruch 11 , dadurch gekennzeichnet, daft das Gewichtsverhaltnis von unter Perhydroly- 
sebedingungen Peroxocarbonsaure abspaltender Verbindung zu Komplexverbindung der allgemeinen Formel 
(I) im Bereich von 100000 : 1 bis 100 : 1, insbesondere von 50000 : 1 bis 1000 : 1 liegt. 

13. Mittel nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft es 15 Gew.-% bis 65 Gew.-%, 
insbesondere 20 Gew.-% bis 60 Gew.-% wasserlosliche Builderkomponente, 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbe- 
sondere 8 Gew.-% bis 17 Gew.-% Bleichmittel auf Sauerstoffbasis und 0,01 Gew.-% bis 1 Gew.-% Komplex- 
verbindung der allgemeinen Formel (I) enthalt. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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